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Reactions of Cyclization Derivatives N!-thiocarbamyl-N?-substituted Amidrazones 
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W poprzednich pracach [ 1,2] stwierdzono, że cyklizacja pro 
duktów addycji amidrazonów do izotiocyjanianów we wrzącym etanolu 
prowadziła do pochodnych układu 1,3,4-tiadiazolu oraz do pochodnych 
5-n:erkapto=1, 2 s4-triazolu, Celem niniejszych badań było ustalenie prze- 
biegu reakcji cyklizacji pochounych N1 tiokarbamyloamidrazonéw, w za- 
leżności od środowiska, 

W piśmiennictwie C 3-7] podane są metody cyklizacji pochodnych 
1-benzoiło i i-tiobenzoilo-semikarbazydu, tiosemikarbazydu i aminogua= 
nidyny w środowisku kwaśnym i zasadowym .do pochodnych 1,3,4-tia- 
diazolu i 1,2,4+triazolu, Hoggarth zauważył że cyklizacje 


kwasowe prowadziły przede wszystkim do zasadowego tiadiazolu, 
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nałomiast środowisko zasadowe sprzyjało tworzeniu się kwaśnego 
merkaptotriazolu, Ponadto stwierdził, że kierunek cyklizacji zależy 
również od podstawników cyklizowanego związku, Podobne spostrze= 


żenia poczynili inni badacze jak: 


s fe 1.d i Dymek 


Kurze r, 


Eiling= 


be przeprowadzenia eksperymentów wybrano poprzednio przez 


nas cpisene (C1, 23) pochodne Ntatiokarbamylo=N=podstawionych 


awidrazonów (1). 
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Związki (lał) ogrzewane w.2% NaOH oraz’ (If-t) ogrzewane 
w 10% ługu cykli zowały jednokierunkowo do pochodnych 5-merkapto= 


-1,2,4=triazolu (na=f) z wydzieleniem aminy pochodzącej z grupy 
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amidowej amidrazonu, Natomiast produkty (la-e) ogrzewane w 10% 
NaOH cyklizowały dwukierunkowo dając związki (Ha=<c) i (Illa-e), 

Cyklizacja (la=ł) w środowisku kwaśnym przebiegcła jednokierun- 
kowo do pochodnych 1,3,4-tiadiazolu (IVa-f) także z wydzieleniem 
aminy pochodzącej z amidrazonu, 3 

Produkty (IHa-f) oraz (IVaef) otrzymano i zidentyfikowano w po= 
przednich doniesieniach [1,21, Budowę nowych związków (Ula-e) po- 
twierdzono wynikami analiz elementarnych oraz analizą połączeń addy- 
cyjnych tych związków z kwasem pikrynowym. Związki te dawały ujem= 
ną próbę na siarkę z nitroprusydkiem sodu, Ponadto produkt (Ma) 
otrzymano na innej drodze, W związku (la) dokonano wymiany grupy 
3 i PCL» 
a uzyskaną chloropochodną stapiano z aniliną, W wyniku tej reakcji 


otrzymano związek o identycznej temperaturze topnienia ze związkiem 


tiolowej na atom chloru przez ogrzewanie z mieszaniną POCI 


(ia), a ich mieszanina nie dała depresji temperatury topnienia. Dane 
eksperymentalne nowych związków, jak: wydajności, temperatury top= 
nienia, wyniki analiz i inne podano w tab, 1, 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 
Cyklizacja związków (la-ł) w środowisku zasadowym 


Przepis ogółny: 0,003 mola (la-ł) zawieszono w 20. om? Kä 
i 10%* NaOH i ogrzewano w temperaturze wrzenia.przez 5 h., Związki 
(last) ogrzewane w 2% ługu prawie sie rozpuściły. Po odsączeniu na 
gorąco ze związków (lac) pozostały na sączku śladowe ilości pro= 
duktów (llla-c), a z (Id-g) jako produkt uboczny wydzieliła się p-ni= 
troanilina, natomiast z (m-j) p-toluidyna, która osadziła się również 
w chłodnicy, Przesącz zobojętniono 50% kwasem octowym, a wytrąco= 
ne osady De) odsączono i przekrystalizowano z etanolu, Uzyskane | 
produkty miały niemalże jednakowe temperatury topnienia z otrzymany 
mi poprzednio, a zmieszane ze sobą nie wykazywały jej depresji, Wy- 
dajność (Ila=f) wynosiła około 80%, 

` Podobnie cyklizowały produkty (DA) w'10% ługu z tym, że po 
przesączeniu na gorąco z oziębionego przesączu wytrącał się osad, 
który rozpuszczano dodając wody i dalej POMPOWANE jak wyżej, 
Wydajność (lla-f) również wynosiła około. 80 %, 
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Związki (la-e) ogrzewane w 10% ługu cyklizowały do produktów 
(ila-c) rozpuszczalnych na gorąco w ługu oraz (IMase) nie rozpusz= 
czalnych w ługu, Po odsączeniu na gorąco z przesączu wyodrębnio= 
no jak poprzednio produkty (Ila-c), odpowiednio z 38%, 40%, 42%, 
42%, 44% wydajnością,. Natomiast osad nie rozpuszczalny w ługu po 
przemyciu wodą krystalizowano z etanolu uzyskując związki (illa-e), 


Cyklizacja związków (la-ł). w środowisku kwaśnym 


Przepis ogólny: 0,003 mola (la-ł) ogrzewano dó łagodnego 
wrzenia w 20 cm” rozcieńczonego kwasu solnego (1:4) w ciągu ih, 
Po oziębieniu osad odsączono, przemyto wodą i przekrystalizowano 
z etanolu, Otrzymano związki (IVa-f) o temperaturze topnienia zgodnej 
ze związkami otrzymanymi wcześniej, a zmieszane z nimi nie dawały 
depresji temperatury topnienia, Wydajność wynosiła ok, 80 %, Po zo 
bojętnieniu, a następnie zalkalizowaniu przesączu z (Id-=g) wytrącił 
się osad penitroaniliny, a z (lh-j) petoluidyny, 


3 ol -pirydylo=t=fenylo"5"chloro=1,2,4=triazol (v) 


Do 2,54 g 0,01 mola związku (lla) dodano 2,7 g PCI, i 7,65 g 
POCI, Po dokładnym wymieszaniu całość ogrzewano 10 h w tempera" 
turze ok, 170”, Po ochłodzeniu do ciemnobrązowego roztworu dodawa= 
no małymi porcjami lodowatą wodę ao ustania pienienia się, a następ= 
nie roztwór 3 n KOH do odczynu obojętnego, Wytrącony osad odsą= 


czono i przekrystalizowano z etanolu, 


3- ń-pirydylo=i=fenylo"5"fenyloamino"1,2,4=triazol — (Ila) 


0,64 g 0,0025 mola związku (V) zmieszano z 0,47 g 0,005 mola 
aniliny i ogrzewano 8 h do 130°, Po tym czasie zawartość kolbki 
zestaliła się, Otrzymany stop roztarto z wodą i zobojętniono rozcień- 
czonym wodorotlenkiem amonowym, Osad odsączono i przekrystalizo= 
wano z etanolu, Wydajność = 78%, tt zgodna z podaną w tabeli, 
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SUMMARY ` 


There are described some cyclisation reactions of N?athiocar 
bamyl-N>= substituted amidrazones derivatives (1) in 2%, 10% sodium 
hydroxide and in the aqueous hydrochloric acid (1:4). When conipounds 
(la-t) was heated in 2% NaOH and (If-ł) in 10% NaOH only the corres= 
ponding 5-mercapto-1,2,4-triazoles (Ila-f) were formed, Compounds (la-e) 
heated in. boiling 10% NaOH produced cyclic products (lla-c) and 
` (a-e), The cyclisation reaction of (le-t) carried out by heating in s 
the aqueous hydrochloric acid produced the compounds corresponding 
1,3,4-thiadiazoles ` (eil, 


` PESKME 


B nauHoń pa6ore npe4cTABIeHO peakuuw HUKIHKBANKU NpousBON- 
HHX nt -TMOKAPÓAMKJIO- N? ~OCHOBHNX AMM1DA30H0B /I/ B 2% u 10% 
cpeqe ruApoókncz HATpha M B pa3OaBAeHHOŃ COJ1AHOŃ Kkuciore. Coe- 
'puHeRuaA /Ia-ł/  nonorpeTue B 2%Na0H u/If-ł/ nomorpetue B 
10% NaOH ONHOCTOPOHHE NAKIKSMDOBAJK K NpO“SsBORZHHM 5-mMepKan- 
To-1,2,4-Trpuaaoxa /IIa—f/ + Cato nponvxTH /ig=—e/ B 10% NaOH 
WAKAMSMPOBAAM LMBYCTODOHHE, OOpasya COENUHEHKA /IIa=c/ H /IIla-e/. 
Dukanaanna /Ia=ł/ B kuczofń cpene Owaa HanpaBIeHA K NDOKSBOXKLUM 


1,2,4-Tpnannasora /IVa-f 
Zło ono w Diag Prat PE 


